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摘 要：为提高熔盐的比热容，将平均粒径为 20 nm的 SiO2纳米粒子以 1%质量分数添加到自主研发的四元混合硝

酸盐中，采用超声−微波法，得到低熔点熔盐纳米复合材料。采用同步热分析仪测量熔盐纳米复合材料的比热容。

试验结果表明，微波干燥法可使熔盐纳米复合材料的比热容提高约 38.8%，而常规干燥方法仅能使其比热容提高

19.4%。采用扫描电子显微镜（SEM）观察熔盐纳米复合材料的微观结构，发现固体熔盐表面形成了类似链状的特

殊纳米结构。这种具有高比表面积和高表面能的特殊结构是比热容提升的关键。此外，采用微波干燥法还可以提

高熔盐纳米复合材料的制备效率。
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Abstract：In order to increase the specific heat capacity of molten salt，a low-melting-point molten salt nanocomposite was
obtained through ultrasonic dispersion and microwave method，by doping SiO2 nanoparticles with an average size of 20 nm
into the independently developed quaternary mixed nitrates . The mass concentration of SiO2 was 1%. The specific heat
capacity of molten salt nanocomposite was measured with a differential scanning calorimeter（DSC）. The experimental
results showed that the specific heat capacity of nanocomposite could be enhanced by about 38.8%，which was much
higher than that of nanocomposite prepared by traditional drying method which can be increased by only 19.4%. The
microstructure characterization of the molten salt nanocomposite was analyzed by a scanning electron microscope（SEM），

which showed that the special nanostructure（resembling chain-like nanostructure）formed on the surface of the solid salt
who was dried by microwave. The special nanostructure with large specific surface area and high surface energy can
enhance the specific heat capacity. Furthermore，the microwave drying can improve the preparation efficiency of the molten
salt nanocomposite.
Keywords：heat storage material；molten salt；nanoparticles；microwave drying；nanostructure；specific heat capacity

0 引言

聚光式太阳能热发电是一种应用广泛的太阳

能热发电技术，它可以将太阳能转化为高温热能，

进而通过朗肯循环转化为电能。太阳能的间歇性

使蓄热成为提高太阳能热发电效率的关键环节［1］。

熔盐因具有熔点低、操作温度范围宽、蒸气压低、黏

度低、化学稳定性好、成本低、环境友好等优点，成

为了聚光式太阳能热发电系统较为理想的传热、储

能介质［2-3］。在太阳能蓄热系统中，蓄热材料的比热

容是一个重要参数，它决定了在一定质量的蓄热材

料中储存热量的多少。然而熔盐的比热容通常比

较低（低于 2 J/（g·K）），会导致储热装置的尺寸过

大、成本增加［4］。研究表明，向熔盐中加入少量纳米

粒子（质量分数小于 1％）得到稳定的悬浮液，可有

效提高熔盐的比热容［4］。Shin D等人［5］将质量分数

为 1%的 SiO2 纳米粒子分散在碳酸锂和碳酸钠

（Li2CO3–Na2CO3）共晶盐中，其比热容较未添加时

提高了 20. 0%。Tiznobaik H等［6］向共晶碳酸盐中加
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入质量分数 1%的 SiO2纳米粒子，发现纳米流体的

比热容增加了 25. 0%。Banerjee D等［7］在熔盐纳米

复合材料中添加 SiO2纳米粒子，发现熔盐比热容提

高了 5. 0%~15. 0%。Ho M X等［8］向Hitec盐（KNO3–
NaNO3–NaNO2）中添加Al2O3纳米粒子，发现当Al2O3
质量分数为 0. 063%时比热容提升 19. 9%。近年

来，越来越多的研究报道证实，在硝酸盐中加入适

量纳米粒子可以显著提高熔盐的比热容［9-17］，但是

不同的制备方法对比热容的提升效果不同。

目前熔盐纳米复合材料的制备主要采用“两步

法”：首先将纳米粒子加入到去离子水中超声分散

一段时间，形成均匀的纳米流体水溶液，然后将熔

盐加入到纳米流体水溶液中进一步超声分散，最后

将水分蒸干形成熔盐纳米复合材料［18］。在制备过

程中，蒸干水分的方法多种多样。研究人员通常用

热盘或干燥箱进行蒸发，但这是一个非常耗时的过

程，例如，在 200 ℃下要将 200 mL去离子水通过热

盘完全蒸干需要 3 h；在 180 ℃下将 200 mL去离子水

通过干燥箱完全蒸干则需要 4 h［18-20］。这是因为在

传统的加热方式中，传热与传质的方向相反，导致

蒸发过程缓慢。制备效率低下会使熔盐纳米复合

材料的批量生产受限。

微波加热是一种传热快、热效率高的干燥方

法。在微波加热过程中，水作为主要的介电质在交

变磁场作用下发生快速的转向运动，而水分子对纳

米粒子的碰撞会引起粒子的剧烈运动。所以相对

于传统干燥方式，微波干燥过程中的纳米粒子运动

更加剧烈，因而粒子的分散更均匀［21］。目前，微波

干燥技术已广泛应用于各种复合材料的制备，如

Zhang Zhenguo等［22］人通过微波干燥法制备了石蜡/
膨胀石墨复合相变材料，但关于微波干燥制备熔盐

纳米复合材料的研究较少，因此有必要分析微波加

热对熔盐纳米复合材料比热容的影响。

在本研究中，采用超声（分散）-微波（干燥）法

制备熔盐纳米复合材料，研究复合材料在不同超声

分散时间下的比热容，优选出最佳的制备条件。

1 复合材料比热容试验

1. 1 熔盐纳米复合材料的制备

（1）基盐制备。将 4种硝酸盐按比例均匀混合，

使用高温熔融法加热熔化，待熔盐冷却后得到低熔

点的四元混合硝酸盐，使用超微粉碎机将其研磨成

粉末作为基盐［23］。

（2）基盐与纳米粒子混合。研究表明，向熔盐

中添加平均粒径 20 nm、质量分数 1%的纳米粒子可

得到分散良好的纳米熔盐，并可显著改善了熔盐的

热物性［5-7］。故本试验选用平均粒径 20 nm的 SiO2纳
米粒子，以 1%的质量浓度与基盐溶解在去离子水

中得到混合水溶液（SiO2溶解度为12 mg/100 mL）。

（3）熔盐纳米流体的制备。将掺杂了 SiO2纳米

粒子的混合水溶液置于超声震荡仪中使用 45 kHz
的超声波进行震荡。经过不同时长的超声分散（0，
50，70，150 min），试验制备出了纳米流体样品 1，2，
3，4。采用比较法分析不同超声时间下微波干燥与

干燥箱干燥［18］对熔盐纳米复合材料比热容的影响。

（4）熔盐纳米复合材料的制备。将纳米流体置

于微波炉中蒸干水分。各样品的水分蒸发时间约

为 4 min，与传统干燥方法相比制备效率大大提高。

将制备好的熔盐纳米复合材料样品置于 80 ℃的干

燥箱中干燥保存，等待测量比热容。

1. 2 比热容测量

使用同步热分析仪（DSC，德国NETSCH，STA-
449F3型）测量样品比热容。将 10~15 mg固相样品

置于密封的铝盘中，在氮气气氛下进行热循环。在

每个热循环开始时，将样品在 40 ℃持续 15 min以稳

定热信号，然后以 10 ℃/min的固定速率升温至

520 ℃，在520 ℃恒温10 min，以确保基线稳定。

1. 3 微观结构分析

为了探讨熔盐纳米复合材料比热容增强的原

因，采用扫描电镜（日本HITACHI，SEM SU3500型）

观察固相熔盐纳米复合材料和基盐的微观结构。

2 结果与讨论

2. 1 熔盐纳米复合材料的比热容

为了验证DSC测量的准确性，首先对基盐的比

热容进行了测量，随后将其与文献［23］中的数据进

行了比较，结果显示，基盐的平均比热容约为 1. 547
J/（g·K），标准偏差为 0. 01，与文献［23］中的数据

1. 536 J/（g·K）符合较好。基盐和熔盐纳米复合材

料在200~350 ℃多次测量的平均比热容见表1。
试验结果表明，在熔盐中加入一定质量分数的

纳米粒子，可以提高比热容。在本研究中，超声分

散时间为 50 min时比热容提升程度最大，熔盐纳米

复合材料的平均比热容为 2. 147 J/（g·K），相比于基

盐提高了 38. 8％；而分散时间为 150 min时，平均比

热容仅提高了12. 6％。

图 1为基盐和熔盐纳米复合材料在不同超声分

散时间下采用微波干燥的材料比热容随温度变化

的曲线：样品比热容（cp）均随温度（t，200 ℃≤t≤
350 ℃）的升高而增大；不同超声分散时间下，温度

对比热容的影响不同。

图 2显示了样品 2重复测量 3次比热容随温度
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的变化。由高度重合的曲线可以看出，样品 2的比

热容测量具有很好的重复性，经拟合，其比热容

cp = 2.015 + 3.285 × 10-4 t。 （1）

图 3为干燥箱干燥法与微波干燥法对比热容的

提升率对比图。与文献［18］的结果相比，使用微波

干燥法制备的熔盐纳米复合材料比热容明显高于

干燥箱干燥法。超声震荡 50 min时，干燥箱干燥法

制备的熔盐纳米复合材料的比热容较基盐提高了

约 19. 4%，而微波干燥法的比热容提高率高达

38. 8%。当超声波作用时间进一步增加时，由于纳

米粒子的再次团聚使 2种干燥方法制备的样品比热

容提高率减小，其中干燥箱干燥法减小得更多。在

超声波分散时间为 150 min时，干燥箱干燥法的比

热容相比于基盐降低 11. 9%，而微波干燥法的比热

容提高了 12. 6%。受微波加热的影响，即使超声分

散时间为 0 min时，微波干燥法也使熔盐纳米复合

材料的比热容增加了 5. 0%。由此可以进一步说

明，微波干燥比干燥箱干燥更具优势。

在利用干燥箱干燥法制备熔盐纳米复合材料

的过程中，传热方向（从熔盐外部到熔盐内部）与传

质方向（从熔盐内部到熔盐外部）相反，因此干燥过

程耗时较长。在微波干燥过程中，水由内到外进行

加热，压力梯度与温度梯度一致，水分得以迅速蒸

发。因此，采用微波干燥法制备熔盐纳米复合材料

可以极大提高制备效率。

2. 2 熔盐纳米复合材料微观结构分析

为了探究熔盐纳米复合材料比热容提高的原

因，采用扫描电镜对基盐和复合材料的微观结构进

行观察分析（如图4—5所示）。

从图 4—5中可以看出，基盐表面平坦光滑，而

熔盐纳米复合材料表面有明显的链状结构。由于

表1 熔盐纳米复合材料与基盐的平均比热容

Tab. 1 Average specific heat capacities of base salt and the
nanocomposite

项目

测量1/ [J·(g·K)-1]
测量2/ [J·(g·K)-1]
测量3/ [J·(g·K)-1]
平均值/ [J·(g·K)-1]
提高率/%
标准偏差

基盐

1.545
1.538
1.559
1.547
—

0.01

样品1
1.642
1.618
1.614
1.625
5.0
0.02

样品2
2.142
2.136
2.163
2.147
38.8
0.01

样品3
1.956
1.878
1.865
1.900
22.8
0.05

样品4
1.791
1.712
1.723
1.742
12.6
0.04

图1 不同超声分散时间下材料比热容随温度的变化

Fig. 1 The specific heat capacity of materials varying with
temperature in different dispersion time

图2 样品2比热容随温度的变化

Fig. 2 Sample 2 specific heat capacity varying with
temperature

图3 干燥箱干燥与微波干燥比热提高率对比

Fig. 3 Increase rates of nanocomposite specific heat
capacity preparing by drying oven and microwave oven

图4 基盐图像

Fig. 4 SEM image of base salt
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超声波分散的时间不同，最终得到的熔盐纳米复合

材料微观结构有所不同：超声分散时间为 0 min时，

材料表面链状结构较为粗壮且数量稀少；超声分散

增加至 50 min时，链状结构变得更为细密，这时熔

盐纳米复合材料比热提高率从 5. 0%提高至 38. 8%
（见表 1）；当超声分散时间增加至 70 min时，纳米粒

子出现二次团聚现象，此时链状结构在数量和密度

上都有所减小，熔盐纳米复合材料比热容提高率减

小至 22. 8%；超声分散时间增加到 150 min时，纳米

粒子二次团聚现象更加严重，链状结构更加短小，

熔盐纳米复合材料比热提高率仅为12. 6%。

通过对比发现，熔盐纳米复合材料比热容与其

表面微观结构有很大关系。其微观结构表面链状

结构越细密，比热容提升程度越大。另外，纳米粒

子在熔盐中的分散程度也决定了比热容的大小。

在超声波和微波的双重作用下，纳米粒子在熔盐中

分散得更均匀，这有利于生成细密的纳米结构。

当纳米熔盐水溶液置于微波炉中加热时，微波

加热程度主要取决于材料的介电常数，如果材料的

介电常数较大，加热效率会更高。水的介电常数约

为 78. 54［21］，而 SiO2的介电常数仅为 4. 40［24］。微波

加热的选择性使介电常数较低的纳米粒子表面温

度低于周围去离子水温度，形成明显的温度梯度。

温度梯度产生热泳现象，使OH-吸附在纳米粒子表

面，改变粒子表面电性［9］。另一方面，为保持静电平

衡，纳米粒子表面吸引基盐中的Ca2 +，K+，Na +，Li + 等
阳离子，因静电力的不同在粒子表面形成阳离子间

的浓度梯度。熔盐在二次结晶过程中，晶格以纳米

粒子为核心生长并逐渐远离粒子表面，粒子表面阳

离子浓度梯度的存在使晶格生长，最终成为具有特

殊形态的结构［25］。这些结构增大了熔盐纳米复合

材料比表面积，相对于较为光滑的基盐表面，这些

纳米结构界面热阻显著增加，因而可以储存更多的

热量，提高熔盐比热容［9，26］。

3 结论

本文以自主研发的低熔点四元混合硝酸盐为

基盐，通过超声（分散）-微波（干燥）法向基盐中添

加平均粒径为 20 nm的 SiO2纳米粒子制备熔盐纳米

复合材料，并对其比热容和微观结构进行研究。

（1）对比不同超声分散时间下熔盐纳米复合材

料的比热容，发现超声分散时间为 50 min时，平均

比热容为2. 147 J/（g·K），比基盐提高了38. 8%。

（2）在“两步法”制备熔盐纳米复合材料过程中

采用微波干燥技术代替干燥箱干燥极大提高了制

备效率。通过分析比热容发现微波干燥制备的熔

盐纳米复合材料比热容提升程度更大。

（3）熔盐纳米复合材料表面形成大量链状纳米

结构，这些结构具有较大的比表面积和表面能，有

利于提高熔盐纳米复合材料的比热容。
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